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擬リビング付加縮合重合法を用いた構造制御したポリマーの
合成と光化学挙動
祁 晏Jil*、青l―1- 納幸＊＊
Synthesis of structure-controlled polymers by using pseudo-living addition-
condensation polymerization and photochemical behavior 
Hao-xuan GUO*, Hiroyuki AOTA ** 
1. はじめに
フェノール樹）J行や｝永索樹）J行などの合成では付}JIJ縮合
•T(合がよく 利用 されている 。 また、特別な分野では、
ピロールとアルデヒドの付）JI莉i合爪合によ って合成し
た狭バンドギャップポリマーが研究されてきた I-'.1)0 
以前の研究では、私たちはビロールと異なるアルデヒ
ドの付）~II屯合反応で水溶性かつ狭いパンドギャップ
(0.19eV以 ド）を持ったポリマーを介成した 2。また、
分 fー批の制御により各ポリマーのパンドギャ ップを
0.3からLleVまでコントロールできた3'o
ピロールとアルデヒドとの付）1縮合はポルフィリン
合成の分野~ . 5 において非・/j¥・によく知られている。
Lindseyグループは、ポルフィ リン合成に大きくn献
している。彼らの研究の中では、ジピロメタンのa1立
の反応性がピロールより大幅に似jいことを示した叫
この結呆は、付加縮合重合においてJl:'ij¥・に爪災で判味
深いものである。これは、ダイマー、オリゴマー及び
ポリマーの反応性がモノマーの）又／心性よりも此jいこと
を慈味する。すなわちモノマー等の反応性が沢なるこ
とにより、精密前合が可能となる。一般的な翁i合直合、
例えばポリエステルとポリアミドの合成において、ダ
イマー、オリゴマーおよびポリマーの反応性は、モノ
マーの反応性とほぼ然）J学的に笠しい。従って、縮合
屯合は逐次重合の一種類であり、）又／心性が等しいため、
分子l1l:及びポリマー構造の制御が困難である。一方、
梢密ilt合は、リピングアニオン頂合i;)、リピングカチ
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オン ,f(合”、リピングラジカル亜合8)、リビング1n1m
,r(介り）などが!iJf究されている。これらの爪合はすべ
て述鎖,f(介である。ここで、特殊な梢密重合として、
リピング述鎖縮合屯合が研究されている 10)。この縮合
爪合では、ポリマー木端),数のモノマーに対する）又応性
は、モノマーとモノマーの反応性より ,•,':j い。 従っ て、
モノマーはポリマー求端枯と｛優先的に反応する。打い
換えれば、ピロールとアルデヒドとの付）1角;,合収合に
おけるモノマー等の反応性が異なると、ポリマーj才r'I/
造を制御するだけでなく、さらに、辿うアルデヒドを
使川することによ って、エネルギー ドナーやアクセプ
ターなどの'l:fi紗＆を祁入することができる。
イ遠＇：jでは、 1ーメチルピロ ール (MePyr)とアルデ
ヒドの擬リピング付）JI縮合屯合を説明 し、 それを川い
て一．種類の構造制御ポリマーを合成した。一つIIはそ
れぞれ異なるプロックにエネルギードナーとアクセプ
ターをイiする A、Bー プロック型両親媒性ポ リマーで
ある。このポリマーは、 ミセル系において光誘起エネ
ルギー移動をぷした。二つ1-1は、大批のエネルギード
ナーおよ ぴ少派のアクセプタ ーを布する分岐）tげポリ
マーである。このポリマーは効率的な光1Jl集をぷした。
2. 擬 リビング重合
酸性条件で McPyrとアルデヒ ドとの付加縮合にお
ける律述段l府は、 MePyrのa位にアルデヒドを付）1 
すること (Fig.I bのステップーl)である。次の縮
合）又1、も (Pig.lbのステップー2)の反応性は、ステッ
プー 1のJ又！心性より翡い。従って、付）1反応は，凋い選
訳性を持っている。さらに、生成した二i,l:1本であるジ
ピロメタ ンのa位の屯十密l文はモノマー l¥lePyrの屯
r密度より閥いため、 '-l:I成したジピロメタンのa位の
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反応性は、 10℃でMePyrのI又｝心性より240倍翡い。
例えば、前合の初期にジビロメタンが1%'I: 成すると、
ジピロメタンとMePyrとの反応率は約2.4: 1となる。
言い換えれば、 屯合の初期段階に、付JI反I心の成1乏沿
性点 (g-a)がJ('f}Iする。 しかし、g-aとアルデヒド
の反応は、¥!lePyrとアルデヒドとの反応よりもはる
かに述いため (Fig.Jd)、g-aは低浪度でほぼ一定に
なる。MePyrとアルデヒドとの反応が非‘常に迎いの
で、新しい g-aの,,油J成は制限される
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Fig. 1 Reaction mechanism of Lhe pseudo-living 
addition-condensation polymerization of 
1-methylpyrrole and aldehyde. 
縮合反応においては、新沿反応における）戊貶活性、•.'!:
(g-c)がアルデヒドの付）1反応によって,,_成される。
g-cとg-aの反応は然）J学的に1§:i先的に起こる。g-c
の反応性は高いが、反応の選択性が低くなる。このJ瓜
因で、 MePyrとg-cの衝突が重災となる。重合の初
期段階およぴ中Il!段階において、g-cとg-aのi農殷が
低い。対照的に、訂i農／父の MePyrがこの段階にイfイ[
する。さらに、ポリ マーは翡い分 臼Kのためにゆっく
りと移動する。ポリマーIりの衝突は非‘常に少なく、
MePyrの高浪度およぴ比較的迅述な移動のため、ポ
リマーと MePyrとの衝突は‘常に起こる。1立終的に、
ポリマーとポリマー1,;JI: の反応が起こる (Fig.le)。
従って、アルデヒドと !¥lePyrの付）1縮介は切期およ
び中!Il段階の反応は述鎖成艮重合のように進行する。
i立後に、 MePyrのi農度が低いため、ポリマーと ポリ
マーの反応は前合の最終段階で起こる。これらの反応
は、 .\ilePyr と等モルの o—ベンズア ルデヒ ドスルホン
酸ナトリウム (BS)のiT(合によ って得られた尖験粘
果と一致した。
¥lePyrの址の制御はこの巫合において屯要である。
我々は以下のように MePyrの拡を制御した ：
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初期ステージ ： アルデヒドを過剰の ~1ePyr にゆっ
くりと添）1した。この段階で、ダイマー （ジピロメタ
ン）とオリゴマーが生成された。
ステージ 1: アルデヒドの派）1 ;, しが ~lePyr の 1こ分
拙になるまで連続的に派）)Iした。ダイマーの反応性
(g-a)が翡いため、派）1されたアルデヒドは俊先的
にg-aと反応し、そして,,,.成された g-cは大：jしの
tvlePyrによって攻限され、）＜きい分 (-:,t のg-aになっ
た。
ステージ2: 半‘り批のアルデヒドの沿）1後に、 アル
デヒドと MePyrの 1: 1 il合物を辿続的に加えた。
重合中、 g-aとMePyrとの比はほぼ一定に保たれた。
,:'jい分子址のポ リマーの低述移動J文及ぴ心i農度の
MePyrによ って、ボリマーとポ リマー反応は防止さ
れた。また、分子拙とモノマーの派）1賊は比例関係の
ため、このステー ジでの反応はリピング屯合のように
進行することを意味する。従って、,jモノマーの連続
添）1nによる反応はリピングif(合のように進行する。
多くの種類のアルデヒ ドはこのif(合に使JIJされるこ
とができる。特殊なアルデヒドの添）1により、構造制
御したポリマーの合成ができる。ポリマーの栢性は、
疎水性および親水性のアルデヒドをJljいて制御され
る。例えば、 A、Bープロック型,j親媒性ポリマーは
疎水性アルデヒドおよぴ料水性アルデヒドの述続添）1n 
によって合成できる。我々は人工光合成システムの構
築を目指し、光誘起エネルギー移動およぴ光捕集材料•
としての研究するために 2種類のポリマーを合成し
た。
3. 両親媒性ポリマー
重合に使川 された末端ユニ ッ ト 2—エチルビロール
(2-EtPyr)及びアルデヒドの構造は Fig.2aでホす。
MePyrに対して2-ElPyrの反応性比は64: Iである。
従って、 2-ErPyrは開始段階で反応し、ポリマーは一
方向に直線的に成1-:する。）又｝、ものイメー ジはFig.2b 
のようになる。2-EtPyと過剰；1しの McPyrにモノマー
の述統的なi恭加は以下の顛番で行った：
「stepl」4ーイソ プロピルペンズア ルデヒ ド (iPB)
の派）~[Iにより求端から疎水部の成長とエネルギード
ナーピレン (Py)の禅人：「slep2」疎水部の成長 ：
「step3」BSの添）Jlにより親水部の成長 ：「step4」親
水部の成長とエネルギーアクセプターペリレン (Pe)
の祁入。泣終的に疎水部に Py、説水部に Pcを有す
る.A.Bー プロ ックバ！両親媒性ポリマーを合成した。
人工光合成のシステムにおける異-tllHの反／心は重災
である。なぜなら、光化学／反I、もにより生成される泣jい
エネルギー物質が効率的に分離できるからである＂＇。
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Fig. 2 Preparation of structure-controled polymers 
by pseudo-living addition-condensation 
polymerization by Lhe continuous addition of 
monomers. 
蛍光?l'i光法を用いて、合成したポリマーにあるエネ
ルギードナーとエネルギーアクセプターはそれぞれ楳
なる相に存在することを証明した。擬リピング凪合法
を）lいて、三種類の両親媒性ポリマーを合成した：
iPB (Py)-BS(Pe). iPB(Py)-BS(non) と iPB(none)
-BS(Pe)。iPB(Py)-BS(Pe)とは疎水部に Py、親水部
にPeをイTするポリマーである。iPB(Py)-BS (Pe)の
構造イメージを Fig.2bに示す。Fig.3(a)とFig.3(b) 
は各ポリマーの蛍光、励起スペクトルである。蛍光ス
ペクトルより、 iPB(Py)-BS(Pe)の'160nm付近の批
光強殷は iPB(none)-BS (Pe)の批光強炭より弛いこと
を確認、した。 また、iPB(Py)-BS(Pe)の400nm付近
の批光強度は iPB(Py)-BS(non)の批光強殷より弱い
ことを確認した。そして、 l1J起スペクトルにより、
460 nmをモニタする時に、 iPB(Py)-BS(non)系の
330 nm付近の強度が一番強いことを確認した。これ
らのことから、 Pyから Peへの異+111のエネルギー
移動が起こっていることを示唆している。
4. 分岐型ポリマー
軍合に使JIされた分岐剤1ーメチル 2ーーピロールカル
ポキシアルデヒド (MePyrA)及びアルデヒドの構造
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Fig. 3 (a) Fluorescence and (b) excitation spectra 
of the A. B-block amphiphilic polymers 
containing Py and Pe unils dissolved in a 
water/toluene emulsion (118/1) including 
1.8% Triton X at 25℃ . [polymer] = 0.083 
g/L. (a) excited al 330 nm. (b) monitored al 
460 nm. cel lenglh= I cm. 
をFig.2aで示す。1又｝心のイメージは Fig.2cのよう
になる。過剰iしの MePyrにモノマーの連続的な添）JI 
は以ドの}ij(i番で行った ：
「step1」Peの1.5批体の合成； 「step2」Peの1.5批
体からの成長； 「step3」 1ーメチルー2—ピロールカルボ
キシアルデヒ ド(MePyrA)の祁人により分岐の作成 ：
「step'1」各分岐の成長； 「step5」PyAの添1JIにより
ドナーの祁入。i立終的に中心部分に Pe、分岐部分に
Pyを布する分岐型ポリマーを合成した。
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Fig. 4 (a) Fluorescence and (b) excitation spectra 
of branched polymers containing high and 
low amounts of Py and Pe units dissolved in 
water at 25℃ , abs(420 nm) =0.01. except 
Py(6)-Pe(O). (a) excited at 320 nm. (b) 
monitored at 455 nm. cel length= 1 cm. 
光➔iii集は天然光合成の蔽初のステップである 。 擬リ
ピング爪合法を用いて、光を炒j索的に捕gさできるボリ
マーを合成した。Py(6) -Pe (1)とはポリマー中の
Pyユニットと Peユニットのモル比が6対 1である。
Py (6) -Pe (l)の構造イメージを Fig.2cに示す。
fig. 4 (a)とFig.4 (b)は各ポリマーの蛍光、励起スペ
クトルである。批光スペクトルより、 Py(0)-Pe(1)
ポリマーは320111)Jj)J起で弱い強製の Pe蛍光を確認、
した。これに対して、 Pe(I)-Py (1) . Pe (1) -Py (3) 
とPe(l) -Py (6)ポリマーは320111励起でPe(l)
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-Py (0)ポリマーの Pe徴光強度より強い蛍光強炭の
結果が得られた。また、ポリマー中のPyの批をlt;r:)JI
することにより、 Peの蛍光強炭も増える。そして、
励起スペクトルにより、 455nmをモニタする時に、
330 nm付近の強疫は Pyの絨の附加と共に強くなる。
これらのことから、効率的な光捕集系を形成している
ことを示唆している。
5. おわりに
この擬リビング付)1縮合巫合は、ポリマーホ構造を
制御し、異なるアルデヒドの辿続滴下によって宜能基
を祁入することができる。人工光合成システムを構築
するために、この前合を利JI]して 2種類のポリマーを
合成した。その光特性について述べた。
将米、多くの化学分野のi謁性能ポリマーが合成する
際、我々はこの擬リビング付加縮合重合が応JTされる
ことを期待している。
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